esp@cenet - Document Bilgfcgraphy and Abstract 



Page 1 of 1 



Process for coating substrates. 



Patent Number: 



D EP0497119 
1992-08-05 

BEHR FRIEDRICH PROF DR (DE); ARNDT CHRISTIAN DIPL-ING (DE) 
THYSSEN EDELSTAHLWERKE AG (DE) 

C DE41 02495 
Application Number: EP1 99201 00376 1 99201 1 1 
DE19914102495 19910129 
C23C24/10;C23C26/02 

C23C24/10B . C23C26/02 . B23K35/32K . B23K35/34 



Publication date: 
Inventor(s): 
Applicant(s):: 
Requested Patent: 



Priority Number(s): 
IPC Classification: 
EC Classification: 
Equivalents: 



Abstract 



The invention relates to a process for producing layers on substrate surfaces and to the production of 
shaped parts from multiple layers after the fashion of build-up welding with the aid of energy supplied from 
an energy source in or on the substrate or in the layer material, which is partly or wholly composed of filler 
material. The substrate surface and/or the surface of the preceding layer is incipiently melted with or 
without a reactive gas present which participates in a reaction. In this process more than 50% by volume of 
the future layer material passes through the molten state and solidifies, and the layer cools at 10<2> to 
10<8> K/s above about 500 DEG C. The invention is characterised in that, during and/or after the energy 
from the energy source is coupled in, the solid filler material reacts with itself and/or with the substrate 
material with more than 2 kJ of heat being released per cm<3> of the layer to form a layer containing oxidic 
ceramic and/or hard material and/or one or more intermetallic compounds. 
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Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestellt 
© Verf ahren zum Beschichten von Substraten 

@ Die Erfindung betrifft ein Verf ahren zum Herstellen von 
Schichten auf Substratoberflachen und zur Herstellung von 
Formteilen aus Vielfachschichten nach Art des Auftrags- 
schweiBens mit Hilfe der Energiezufuhr einer Energiequelle 
in oder auf das Substrat Oder in den Schichtwerkstoff, der 
zum Teil oder vollstandig aus Zusatzmaterial besteht. unter 
Anschmelzung der Substratoberflache und/oder der Ober- 
flache der vorausgegangenen Schicht mit oder ohne G eg en- 
wart und Reaktionsteilnahme eines reaktiven Gases, wobei 
mehr als 50 Vol.-Qb des spateren Schichtmaterials den 
schmelzflussigen Zustand durchlaufen, erstarren und die 
Schicht mit 10 2 bis 10 B k/s oberhalb von ca. 500° C abkiihlt. 
Kennzeichen der Erfindung ist, daB festes Zusatzmaterial 
wahrend und/oder nach der Einkopplung der Energie der 
m Energiequelle mit sich selbst und/oder mit dem Substratma- 
terial unter Warmefreisetzung von mehr als 2 kj/cm 3 der 
J Schicht unter Bildung einer Oxid-Keramik-enthaltenden 
und/oder einer hartstoffhaltigen und/oder eine oder mehre- 
re intermetallische Verbindungen enthaltenden Schicht rea- 
giert. . . . — - 
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Das Verfahren betrifft die Herstellung von Schichten 
auf Substraten und die Herstellung von Formkorpern 
durch Aufbringung von Vielfachschichten mit Hilfe ei- 
ner Energiequelle nach Art des AuftragsschweiBens. 
Die Schichtmaterialien bestehen aus schwer oder nicht 
kalt- oder warmumformbaren Werkstoffen oder aus 
Werkstoffen, die sich aus mehreren Phasen zusammen- 
setzen und zur Entmischung neigen, wenn sie auf kon- 
ventionellem Wege iiber die flussige Phase hergestellt 
werden. 

Es ist seit vielen Jahrzehnten bekannt, das Thermit- 
verfahren" zum SchweiBen groBer Bauteile einzusetzen. 
Hierbei wird flussiger Stahl durch chemische Energie 
aus z, B. Fe203 mit Aluminiumpulver nach einer Zun- 
dung durch eine Energiequelle erzeugt 

Es ist weiterhin bekannt, dafl Formkorper aus z. B. 
einer hartbaren stahlgebundenen Hartstofflegierung 
(40% bis ca. 70% Vol. Titancarbid in einer Matrix aus 
einem Kaltarbeitsstahl, Schnellstahl, Nickelmartensit- 
ausbildenden Stahl, rostfreien Edelstahl usw.) aus den 
Pulvern des Hartstoffs und den Metallpulvern durch 
Vakuumsintern hergestellt werden. Die endgultige 
Formgebung erfolgt spanabhebend oder durch Schlei- 
fen. Die Fertigung ist sehr kostenintensiv. Ein schmelz- 
metallurgischer Weg wurde zur Entmischung f iihren. 

Ganz ahnlich werden Hartmetallteile hergestellt, die 
Cermets bestehen ebenfalls aus einem sehr hohen Hart- 
stoffanteil, z. B. Karbide und Nitride, und Nickel als we- 
sentliche Komponente der Bindephase (Matrix). Eigen- 
schaften, Zusammensetzung und Anwendungen werden 
von Ettmayer, P., Kolaska, H. in "Metall, 43. Jahrgang, 
Heft 8, S. 742 bis 749" beschriebea Cermets werden aus 
feinstkornigen Hartstoffpulvern (ca. 1 u.m 0) und Me- 
tallpulvern durch Formgebung, Vakuumsintern und hei- 
Bisostatisches Nachverdichten hergestellt. Der Herstel- 
lungsgang ist sehr kostenintensiv. 

Die Erschmelzung eines Teiles des Titancarbides und 
Titannitrides zur Erzielung von Porenfreiheit sind nach 
Stand der Technik weder kostengiinstig darstellbar, 
noch erwiinscht, weil sie zur Vergroberung der Hart- 
stoffphasen durch Kornwachstum und zu mangelhafter 
Konturtreue fuhren wOrden. 

Es wurde ferner versucht, Stabe und Bleche aus der 
intermetallischen Verbindung AINi (1/1 in Atomantei- 
len) durch Erschmelzung und Warmumformen herzu- 
stellen. Dieses Material ist besonders hochwarmfest und 
zunderbestandig. Die Herstellung scheiterte an der 
mangelnden Warmumformbarkeit. Dieses Material 
oder Material aus dem System Al/Ni wird aber haufig 
als sogenannter Haftgrund ftir Keramikschichten durch 
thermisches Spritzen des Pulvers auf ein Substrat ver- 
wendet Keramikschichten auf Titansubstraten dienen 
uberwiegend zur Herstellung von Implantaten. Als ab- 
rasionsfeste Schicht fur Umformwerkzeuge u.a. Anwen- 
dungen kommt diese Technik zJZt. nicht in Frage, weil 
die Haftfestigkeit dieser Zwischenschicht als Haftgrund 
kaum iiber 40 N/mm 2 gesteigert werden kann. 

Es ist nun weiterhin bekannt, daB Plasmaspritzschich- 
ten auf Werkzeugstahlen aus hartbaren stahlgebunde- 
nen Hartstofflegierungen mit Hilfe eines Laserstrahles 
nachgesintert werden konnen. Dies wird beispielsweise 
in Behr, R; Arndt, Ch.; Haberling, E.; "Legieren und 
Hartstoffullen von Randschichten auf Werkzeugstahl 
mit Laserenergie" aus M Neue Werkstoffe und Verfahren 
fur Werkzeuge" Proc. 2. Int. Konf„ 6.-8.9. 1989 der 
Ruhr-Universitat Bochum, S. 327-339, Verlag Schiir- 



mann & Klages KG, Bochum 1989 beschrieben. Die 
Nachteile dieser Technik bestehen in 
1. der Verwendung zweier teurer Maschinen: Plasma- 
spritzanlage und Laser; 
s 2. in der ungleichmaBigen Schichtdicke der Plasma- 
schichten auf kompliziert geformten dreidimensionalen 
Oberflachen und vor ailem 
3. in der geringen Flachenleistung des Lasers. 

Bei einer Sinter-Schichtdicke von 03 mm und der 

io Dicke der Umschmelzzone von ca. 0,1 mm wurde mit 
einem Laser mit 4,0 kW am Werkstuck nur eine Fla- 
chenleistung von ca.0,15 m 2 /h erreicht. 

Aus der DE 38 08 285 Al ist ein Laser-Beschichtungs- 
verfahren bekannt bei dem Zusatzwerkstoffe mit einer 

15 tieferen Schmelztemperatur als die des Substrates ein- 
gesetzt werden, das Reaktionsgas mit dem Zusatzwerk- 
stoff und ggf. mit dem Substratmaterial reagiert und 
Produkte in der Schicht erzeugt werden, die eine hohere 
Schmelztemperatur aufweisen, als die des Substrat- 

20 werkstoffes. Als Beispiele der Reaktionsgase sind Stick- 
stoff und gasfdrmige Kohlenwasserstoffe bekannt, die 
dabei z. B. Titannitrid oder Titankarbid in exothermer 
Reaktion als grobkdrnige Dendriten bilden. Als Zusatz- 
werkstoffe werden bevorzugt tiefschmelzende interme- 

25 tallische Verbindungen der Systeme Ti/Ni, Ti/Mn, Ti/Cr, 
Ti/Cu und Ti/Fe in Pulverform bzw. als thermische 
Spritzschicht verwendet, s. Bergmann, H.W.; Breme, J.: 
Lee, S.Z. "Laser hardfacing by melt bath reactions" in 
ECLAT 88, 2nd. Europ. Conf. on Laser Treatment of 

30 Materials, DVS Berichtsband 113, S. 70-73, DVS-Ver- 
lag GmbH, Dusseldorf (1988). Die Umsetzung von Al, 
Zr oder Cr enthaltenden Systemen mit Edelgas-ver- 
dunnten Gasen, wie Sauerstoff, Stickstoff oder Methan, 
wird als Moglichkeit beschrieben. Aus dieser Verdffent- 

35 Iichung laBt sich nun beim Gasnitrieren mit reinem 
Stickstoff der Legierung TtAl 6 V 4 durch Umrechnung 
der gegebenen Daten auf 4 kW am Werkstuck (cw-Be- 
trieb) und 0,4 mm Aufschmelztiefe eine Flachenleistung 
von ca. 0,38 m 2 /h ermitteln. Die erzielte Harte liegt bei 

40 bis zu 1000 HV 0,1. Die Nachteile dieser Technik beste- 
hen darin, daB 

1. die Diffusion und Reaktion der Reaktionsgase in die 
Oberflache des Schmelzbades eine die Flachenleistung 
begrenzende GroBe darstellt und 

45 2. der Hartstoffanteil bzw. der Anteil der hochschmel- 
zenden Schichtbestandteile nicht beliebig (Qber ca. 
30 - 40 Vol.-%) gesteigert werden kann, weil zur Um- 
setzung mit dem Reaktionsgas die Konvektion im 
Schmelzbad Voraussetzung ist und damit eine geeignete 

so Loslichkeit eines wesentlichen Teiles der hochschmel- 
zenden Anteile in dem flussigen Matrixmaterial und, 
3. daB keine gehartete oder hartbare Schichtmatrix her- 
stellbar ist 

Aufgabe der Erfindung ist es, Schichten mit einem 
55 Anteil von iiber 40 VoL-% hochschmeizender Phasen 
einer KorngroBe von < 10 m urn ohne Entmischung zu 
erzeugen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die MaB- 
nahmen des Anspruchs 1 geldst Es hat sich Oberra- 

60 schend gezeigt, daB sich durch Vorgabe von festen Re- 
aktanden im Zusatzwerkstoff oder eines oder mehrerer 
fester Reaktanden im Zusammenwirken mit dem Sub- 
strat als Grundwerkstoff ftir die Beschichtung eine so 
hohe potentielle Energie vorgeben laBt, daB durch ex- 

65 terne Energie nur noch geziindet werden muB. Das 
uberraschende an dieser Technik ist, daB auch sehr 
grobkdrnige Pulver von < 63 iim 0,die hier als reagie- 
rendes Zusatzmaterial verwendbar sind, vollstandig zur 
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Reaktion gebracht werden kdnnen. Die Benutzbarkeit 
von grobkomigem Material mit breitem KorngroBen- 
spektrum stellt eine erhebliche Kostenminderung dar. 
Die untere Grenze der notigen Menge potentieller 
Energie im Zusatzwerkstoff wurde hier im Experiment 
naherungsweise ermittelt 

Beispiele 

Im folgenden werden alle weiteren Beispiele und An- 
gaben auf einen Laser mit 4,3 kW am Werksttick, cw- 
Betrieb, Linienfokus mit 6-0,3 mm und einer Intensity 
von 2,55 • 1 0 5 W/cm 2 bezogen. Auch wenn viele andere 
Verfahren der Zufuhrung von Zusatzmateria! wie Full- 
draht mit und ohne elektrischer Vorwarmung, Pulver- 
forderung in den Brennfleck u. a. m. in Frage kommen, 
wird hier bei alien Beispielen von einer Pulvervorbe- 
schichtung von 1 mm Dicke auf Substraten aus Stahl 
ausgegangen. Der Vorschub wurde so optimiert, daB 
jeweils eine UmschmeEztiefe (Schichtdicke) von 0,50 bis 
0,6 mm erzeugt wurde. 

Beispiel 1 

Die Umschmelzung von Titanpulver zusammen mit 
Nickelpulver fiihrt zur Bildung von TiNi (1 : 1 im Atom- 
verhaltnis), hier mit einem Aufmischungsgrad von ca. 
20% Vol. mit dem Stahlsubstratmaterial (St 52). 

Daraus errechnet sich eine im Zusatzmaterial vorhan- 
dene potentielle Energiedichte von ca. 3,5 kj pro cm 3 
der fertigen Schicht Es wurde eine Flachenleistung von 
ca. 0,45 m 2 /h gefunden. 

Beispiel 2 

Die Umschmelzung der intermetallischen Verbin- 
dung TiNi als Pulver (1 : 1 im Atomverhaltnis) mit zu- 
sStzlich 2 Atomen Ni ftihrt zur Bildung von T1N13. Die 
bei 20% Aufmischungsgrad berechnete potentielle 
Energiedichte betragt ca. 2 kj/cm 3 der fertigen Schicht 
Die Flachenleistung wurde zu ca. 0,30 m 2 /h ermittelt 
und ist damit kaum hoher als die des ublichen Urn- 
schmelzens oder Umschmelzlegierens des Stahlsubstra- 
tes. 

Aus der Einschrankung der Erfindung auf potentielle 
Energiedichten im Zusatzwerkstoff oder im Zusammen- 
wirken des Zusatzwerkstoffes mit dem Substrat von 
mehr als 2 kj/cm 3 der Schicht geht hervor, daB zufallige 
Umschmelzungen, beispielsweise von zur Erhohung der 
Absorption diinn graphitisierten Stahloberflachen beim 
Harten, nicht unter diese Erfindung fallen, weil die aus 
dem geringen Kohlenstoff-Eintrag errechenbare poten- 
tielle Energiedichte viel geringer ist 

Die Absorption der Laserstrahlung eines Kohlendi- 
oxid-Lasers in den Schmelzfleck betragt nur ca. 10 bis 
15% der abgegebenen Laser- Leistung. Der Energieein- 
trag durch den Laser liegt dann bei etwa 8 bis 13 kj/cm 3 
der Schicht 

Wenn vorzugsweise Zusatzwerkstoffe verwendet 
werden, deren potentielle Energiedichte mit Hilfe der 
exothermen Reaktion eine ahnliche GroQe erreicht 
oder uberschreitetrkann die Flachenleistung mindestens 
verdoppelt werden. 

Beispiel 3 

Die Umschmelzung eines Pulvergemisches mit sto- 
chiometrischer Zusammensetzung zur Bildung von TiC 



von Titan mit Petrolkoks auf einem Substrat aus Stahl 
(St 52) fuhrt zu einer Flachenleistung von ca. 0,55 m 2 /h. 
Die bei 20% Vol. Aufmischungsgrad berechnete poten- 
tielle Energiedichte betragt ca. 12 kj/cm 3 der fertigen 
5 Schicht. 

Beim Laser-Gasnitrieren von Titan nach Stand der 
Technik ergibt sich eine potentielle Energiedichte von 
ca. 24 kj/cm 3 der fertigen Schicht Aus dem Vergleich 
mit Beispiel 3 geht hervor, daB die Kinetik des Laser- 
10 Gasnitrierens stark gehemmt ist ErfindungsgemaQ ist 
es mdglich, beide Methoden zugleich anzuwenden, urn 
die Flachenleistung weiter zu steigern. 



Beispiel 4 



15 



Die Umsetzung eines Pulvergemisches mit stochio- 
metrischer Zusammensetzung aus Ni und Al mit einem 
der Aufmischung entsprechenden OberschuB an Al auf 
einem Nickel-Substrat fuhrt zur Bildung von NiAl (ca. 
20 1 : 1 im Atomverhaltnis) als Schicht Die errechnete po- 
tentielle Energiedichte betragt ca. 7,6 kj/cm 3 . Die Laser- 
Rachenleistung wurde zu etwa 0,60 m 2 /h ermittelt 

Der Vergleich mit Beispiel 3 lehrt, daB die Begren- 
zung der Flachenleistung bei der Erzeugung von hart- 
25 stoffhahigen Schichten in den hohen Betragen der 
Schmelzwarmen und Schmelztemperaturen der Hart- 
stoffe zu suchen ist Sie sind hdher als die der Metalle. 
Schliffbilder der hartstoffhaltigen Schichten zeigen, daB 
die Hartstoffe aller hier genannten Experimente 
30 schmelzflussig bzw. in einer flussigen Phase geldst ge- 
wesen waren. 

Es ist aber auch mdglich, das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren auf das "Laser- Dispergieren** anzuwenden. Dazu 
kommt beispielsweise die Vorgabe eines Pulvergemi- 

35 sches aus Ti mit Ni und Kohlenstoff und Titannitridpul- 
ver in Frage, so daB eine Schicht aus TiC und TiN bzw. 
Titancarbonitrid in einer Matrix aus TiNi mit geringen 
Anteilen aus TiNi3 (y) erzeugt werden kann. In ersten 
Handversuchen wurden an Laser-umgeschmolzenem 

40 TiNi mit eingelagertem (ca. 5 Gewichts-%) TiNi3 Har- 
ten bis zu 1000 HV gefunden, so daB dieses Material als 
Matrixmaterial in Frage kommt 
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Die Umschmelzung der intermetallischen Verbin- 
dung TiNi als Pulver (1 : 1 im Atomverhaltnis) mit einer 
zur TiC stochiometrischen Petrolkoksmenge fGhrt zur 
Schicht aus TiC in einer Nickelmatrix. Die potentielle 

50 Energiedichte wurde zu 73 kj, cm 3 der fertigen Schicht 
bei 20% Vol. Aufmischungsgrad errechnet Die Fla- 
chenleistung betragt 0,44 m 2 /h, TiC wurde feinkdrnig 
mit < 4 |xm 0 ausgeschieden. 

Es ist aber auch mdglich, ein Pulvergemisch als Zu- 

55 satzwerkstoff, z, B. aus der Verbindung NijAb (um den 
hohen Dampfdruck des Aluminiums zu senken) zusam- 
men mit einem Pulver aus NiO umzuschmelzen. Als 
Produkt ist ein Material aus NiAl mit AI2O3 (Korund) zu 
erwarten. Durch die hohe Konvektion, die bekanntlich 

60 im Schmelzfleck der Laser-Umschmelzung herrscht und 
durch die ebejifaUs bekannte schnelle Abschreckung in 
der GroBenordnung von ca. 10 3 bis 10 4 K/s sind Entmi- 
schungen vermeidbar. Selbst bei hoher Vorwarmung 
der Substrate oder der von schon mehrfach beschichte- 

65 ten Substraten, z. B. mehr ats 1000°C, um Thermo- 
schock-Risse zu v rmeiden, sollte eine Abschreckung 
von ca. 10 2 K/s noch ausreichen, um ein feinkorniges 
Gefuge zu erhalten. 
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Es ist naturlich auch moglich, mit dem erfindungsge- 
maBen Verfahren amorphe Schichten zu erzeugen. Dies 
bedingt bekanntlich extrem hohe Abkuhlgeschwindig- 
keiten von etwa 10 6 bis zu 10 s K/s, die durch die Ver- 
wendung gekiihlter oder kalter Substrate und Herstel- 5 
lung besonders dflnner Schichten moglich sind. Amorp- 
he Eisen/Bor- oder Eisen/Bor/Siliziumlegierungen fin- 
den bekanntlich in der Elektrotechnik (Transformatoren 
etc.) Verwendung. 

Weiterhin ist es mdglich, sogenannte selbstflieBende 10 
Legierungen aus z. B. Ni/Cr/B/Si- oder Co/Cr/B/Si, wie 
sie z.Zt als thermische Spritzschichten verwendet wer- 
den, als Schichten herzustellen. Dabei wird hier erfin- 
dungsgemaB z. B. ein Pulverzusatzmaterial eingesetzt, 
welches aus einer Vorlegierung Ni-Cr bzw. Co-Cr be- 15 
stent, und Bor und Silizium in elementarer Form enthalt, 
so daB die potentielle Energie der Silizid- bzw. Boridbil- 
dung zur Erhdhung der Flachenleistung nutzbar wird. 

Diese Legierungen, wie auch ahnliche Zusatzmateria- 
lien, die z.Zt als Vakuum-Hartlote verwendet werden, 20 
ergeben bei der Laserbehandlung besonders glatte 
Schichten mit sehr geringem Aufmischungsgrad. 

Um Feinkornigkeit des Gefiiges und moglichst gerin- 
ge Aufmischungsgrade zu erhalten, ist es sinnvoll, je- 
weils nur dunne Schichten in der Grdflenordnung 0,2 bis 75 
ca. 1 mm herzustellen und eine Energiequelle zu ver- 
wenden, die hohe Leistungsdichten liefert Geringe Lei- 
stungsdichten wurden das Substrat thermisch stark be- 
lasten. Bevorzugt wird deshalb zur Durchfuhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens ein C02-Laser mit 30 
Schutzgas- oder Reaktionsgaseinrichtung verwendet 
Zur Herstellung von Schichten auf ebenen oder rota- 
tionssymmetrischen, groBflachigen Substraten bietet 
sich dagegen die Verwendung einer Hochleistungsbo- 
genlampe an, die zwar keine so hohe Leistungsdichte 35 
wie ein Laser aufweist, dafiir aber hohe Gesamtleistun- 
gen einstrahlt 

Es bietet sich nun weiterhin an, mit einer Mehrfachbe- 
schichtung den Aufmischungsgrad mit dem Substratma- 
terial zu vermindern. Dadurch wird im Fall der hart- 40 
stoffgefullten Schichten gleichzeitig erreicht, daB der 
Volumenanteil der Matrix pro Schicht abnimmt und da- 
mit z. B. die Harte zunimmt. Dies ist auch hilfreich zur 
Vermeidung von Rissen. 

Das Zusatzmaterial kann in Form einer SchweiBelek- 45 
trode, einer Fulldrahtelektrode mit oder ohne elektri- 
scher Beheizung, als Pulver-Vorbeschichtung, mit Hilfe 
einer Paste oder eines Schlickers mit anschlieBender 
Trocknung oder Entgasung in den Schmelzfleck ge- 
bracht werden. Es sind noch weitere Methoden hierzu 50 
bekannt. Eine diskontinuierliche Zufuhrung kommt mit 
Vorteil bei der Herstellung von Formkorpern in Frage, 
wobei man die Temperaturen der vorher aufgebrachten 
Schicht miBt, auf z.B. 1000°C abkiihlen laBt. und an- 
schlieBend wieder z. B. Pulver und Laserleistung zugibt 55 
Hierbei kann es auch sinnvoll sein, den Laser zu pulsen. 
Dies ist insbesondere dann sinnvoll, wenn im Zusatz- 
werkstoff Komponenten mit einer tiefen Verdamp- 
fungstemperatur vorhanden sind, deren Gas in der Lage 
ist, die Laserleistung durch Plasmabildung zu absorbie- 60 
ren. 

Aus Tabellenwerken; wie Barin, I.; Knacke, O. Ther- 
mochemical Tables Springer Verlag Berlin 1978 und 
1973 und Kaufmann, L.; Nesor, H. Calculacion of Binary 
Systems, Calphad Vol. 2 bis VoL 4 Pergamcn Press, GB, 65 
(1978) und ahnlichen Datensammlungen, sind eine FQUe 
von Bildungsenthalpien intermetallischer Verbindungen 
und Hartstoffe bekannt Die Angabe in Anspruch 7, 
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Phasen mit Bildungswarmen groBer als 40 kj pro ganz- 
zahlig geschriebenen mol exotherm zu bilden, erleich- 
tert die Auswertung und ist etwa gleichwertig mit der 
Angabe " > 2 kj/cm 3 des Schichtwerkstoffes" im An- 
spruch 1. Demnach kommt eine groBe Anzahl interme- 
tallischer Verbindungen und Hartstoffe als erfindungs- 
gemaBe Schichtprodukte in Frage. AuBerdem geht aus 
diesen Tabellen hervor, daB Schichtprodukte, die eine 
hohe exotherme Bildungsenthalpie aufweisen, aus fe- 
sten Zusatzstoffen gebildet werden konnen, die eine 
kleine exotherme Bildungswarme aufweisen. 

In Analogie zum Erlauterungsbeispiel 3 gelingt es 
problemlos eine poren- und riBfreie Schicht aus hartba- 
ren stahlgebundenen Hartstofflegierungen mit Hilfe 
von Titanpulver und Petrolkokspulver auf Stahlsubstra- 
ten herzustellen, wobei mit Hilfe eines der Aufmischung 
entsprechenden Kohienstoffiiberschusses auch eine 
martensitische Hartung in der Matrix erzielt werden 
kann. Das Problem der Vermeidung der RiBbildung bei 
der Beschichtung von geharteten bzw. geharteten und 
angelassenen Substraten wird eingehend bei Behr, F.; 
Arndt, Ch.; Haberling, E.; loc. cit behandelt Zur Be- 
schichtung geeignet sind demnach Werkzeugstahle mit 
einer moglichst hohen Martensitstarttemperatinr, so 
daB die mit der Martensitbildung verbundene Volumen- 
dehnung des Substrates von einer noch austenitischen 
Schichtmatrix bei der AbkOhlung nach Laserbehand- 
lung vertragen wird und das martensitische Gefuge der 
Schichtmatrbc erst anschlieBend und beim Anlassen ge- 
bildet wird. Auf diese Weise sollten sich in der Schicht 
Druckeigenspannungen erzeugen lassen. 

Eine besonders vorteilhafte Anwendung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens ergibt sich aus der Herstel- 
lung von Schichten und Staben aus Molybdandisilizid 
z. B. als Heizleiterwerkstoff. 

Die Reaktion 

Mo + 2 Si — MoSi 2 

setzt It Kaufmann, L.; Nesor, H.; loc. cit 216 kj pro 
Formelumsatz in mol frei, so daB sich Stabe z. B. in 
einem Rohr als Form durch Zugabe des Si- und Mo-Pul- 
vergemisches und Laserenergie herstellen lassen soll- 
ten. 

Beispiel 6 

Es wurde ein Pulvergemisch hergestellt, das aus den 
Anteilen in (mol) : U 0,0817; Ti 0,63428; Ta 0,01555; Nb 
0,028593; Mo 0,098088; TiN 0,1938; Go 0,13573; Ni 
0,1022; V 0,06353 und Petrolkoks 0,9226 bestand. Titan- 
nitrid wurde hier als Verbindung vorgegeben, weil auf- 
grund der hdheren Affinitat des Stickstoffes zu Titan im 
Vergleich zu Kohlenstoff die Gefahr (bei der Erschmel- 
zung unter Stickstoff als Reaktionsgas) vorliegen wUrde, 
daB der Stickstoff die Kohle aus der Verbindung TiC 
verdrangen konnte. Die errechnete potentielle Energie- 
dichte dieses Gemisches betragt etwa 9^ kj/cm 3 . Das 
Pulvergemisch wurde mit Hilfe eines organischen Bin- 
ders nach Stand der Technik zu einer Folie von 1 mm 
Dicke verarbeitet mit Hilfe eines Klebers auf Gummi- 
basis auf ein Stahlsubstrat (St 52) geklebt das Werk- 
stUck anschlieBend bei 370°C eine Stunde in Argon ent- 
gast Dann wurde mit den eingangs genannten Daten 
diese Pulvervorbeschichtung mit dem CC>2-Laser umge- 
schmolzen mit Argon als Schutzgas. Die erreichte Fla- 
chenleistung betrug ca. 0,45 m 2 /h. Die Schicht enthielt 
ca. 30 Vol-%. Eisen. Deshalb wurde der Beschichtungs- 
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vorgang noch mehrmals wiederholt Dabei lieBen sich 
nach funf Beschichtungen nur noch Eisenspuren im 
Schliff auffinden. 

Interessanterweise wurden im Schliffbild keine Hart- 
stoffdendriten gefunden, sondern Ti/C/N-Partikel von 5 
bis zu 5 u,m 0. Durch geringe Dicken der Einzelschich- 
ten und geringe Vorwarmtemperaturen sollte sich diese 
Korngr6Be noch verringern lassen. Die HSrte der ober- 
sten Schicht betragt etwa 1400 HV. 

Zur Herstellung von Formkorpern aus Cermets nach to 
diesem Verfahren erscheint es als wesentlich eteganter, 
von einem Titansubstrat und einer dem Aufmischungs- 
grad der ersten Schicht angepaBten Zusammensetzung 
des Zusatzwerkstoffes in Kohlenstoff- und Bindepha- 
senanteil auszugehen und die Flachenleistung we iter da- 1 5 
durch zu erhohen, daB man die Warme der vorausge- 
gangenen Beschichtung als Substratvorwarmung nutzt 

Ober MaBnahmen zur Lasertexturiemng und Laser- 
schmelzen von supraleitenden Schichten aus Y 
Ba2Cu30e -5+x wird von Hofer, G.; KJeinlein, \V.; Frie- 20 
drich, B.C in "Metall", 44. Jahrgang, Heft 12, S. 
1 142- 1 147, Dez; 1990 berichtet Es ist nun erfindungs- 
gemaB mogiich, aus Yttrium- Metall undVoder Barium- 
metall zusammen mit einem Sauerstoff-OberschuB-Tra- 
ger in Sauerstoffatmosphare, z. B. Bariumperoxid und/ 2s 
oder CuO, solche Schichten oder Formkorper durch 
Mehrfach beschichtung mit hoher Flachenleistung her- 
zustellen. 

Patentanspruche 30 

1. Verfahren zum Herstellen von Schichten auf 
Substratoberfl&chen und zur Herstellung von 
Formteilen aus Vielfachschichten nach Art des Auf- 
tragsschweiBens mit Hilfe der Energiezufuhr einer 35 
Energiequelle in oder auf das Substrat oder in den 
Schichtwerkstoff, der zum Teil oder vollstandig aus 
Zusatzmaterial besteht, unter Anschmelzung der 
Substratoberflache und/oder der Oberflache der 
vorausgegangenen Schicht mit oder ohne Gegen- 40 
wart und Reaktionsteilnahme eines reaktiven Ga- 
ses, wobei mehr als 50 Vol.-% des spateren Schicht- 
materials den schmelzflOssigen Zustand durchlau- 
fen, erstarren und die Schicht mit 10 2 bis 10 8 k/s 
oberhalb von ca. 500° C abkuhlt, dadurch gekenn- 45 
zeichnet, daB festes Zusatzmaterial wahrend und/ 
oder nach der Einkopplung der Energie der Ener- 
giequelle mit sich selbst und/oder mit dem Sub- 
stratmaterial unter Warmefreisetzung von mehr als 

2 kj/cm 3 der Schicht unter Bildung einer Oxid-Ke- 50 
ramik-enthaltenden und/oder einer hartstoffhalti- 
gen und/oder eine oder mehrere intermetallische 
Verbindungen enthaltenden Schicht reagiert 

2. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Energiequelle mit einer Lei- 55 
stungsdichte von ^ 10 3 W/cm 2 verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Energiequelle ein energiereicher 
Stahl nach Art eines Lasers, ein Elektronenstrahl, 
ein elektrischer Lichtbogen oder eine Hochlei- 60 
stungslampe verwendet wird. 

_ _4. - Verfahren -nach den vorhergehenden Anspru- 
chen, dadurch gekennzeichnet, daB mehrere 
Schichten auf das Substratmaterial nacheinander 
aufgebracht werden. 65 
5. Verfahren nach Anspruch 4 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Zusatzmaterial diskontinuierlich 
zugefuhrt wird. 
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6. Verfahren nach den vorhergehenden Anspru- 
chen dadurch gekennzeichnet, daB das Zusatzmate- 
rial mindestens eine Komponente enthalt, die einen 
tieferen Schmelzpunkt als das Substratmaterial 
aufweist 

7. Verfahren nach den vorhergehenden Anspru- 
chen, dadurch gekennzeichnet, daB Nitride und/ 
oder Karbide und/oder Oxide und/oder Phosphide 
und/oder Silizide und/oder intermetallische Ver- 
bindungen wahrend der Beschichtung exotherm 
gebildet werden, deren Bildungswarme als absolu- 
ter Betrag bei 25° C urn mehr als 40 kj pro mol der 
mit ganzzahligen Stochiometriefaktoren geschrie- 
benen Verbindung grdBer ist, als der Betrag, den 
die zur Schichtbildung benotigten Anteile des Zu- 
satzmaterial s aufweisen. 

8. Anwendung des Verfahrens nach den vorherge- 
henden Anspriichen auf die Bildung von Schichten 
oder Formkorpern aus einer hartbaren stahlgebun- 
denen H arts to ffiegie rung mit mindestens 40 
VoL-% TiC in einer Metallmatrix hergestellt wer- 
den. 

9. Anwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spriiche 1 bis 7 auf die Bildung von Cermet-Schich- 
ten oder Cermet- Formkorpern. 

10. Anwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spruche 1 bis 7 auf die Bildung von Schichten oder 
Formkorpern aus schwer oder nicht kalt- oder 
warmumformbaren intermetallischen Verbindun- 
gen oder mit einem uber 40 Vol.-% der Verbindun- 
gen in einer Metallmatrix. 

11. Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 10, 
auf die Bildung von Schichten oder Formkorpern 
aus AINi und/oder aus A IN 13, oder aus Material, 
welches diese Phasen zu mehr als 50 Vol.-% ent- 
halt. und/oder aus einem oder mehreren Oxiden mit 
bis 50 Vol-% aus der Reihe Aluminiumoxid, Oxid 
einer oder mehrerer der Seltenen Erden, Erdalkali- 
metalloxid, Zirkonoxid, Yttriumoxid. 

12. Anwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spruche 1 bis 7 auf Formkorper oder Schichten aus 
Molybdandisilizid (M0S12). 

13. Anwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spruche 1 bis 7 auf die Bildung abrasions- und/oder 
korrosionsbestandiger und/oder zunderbestandi- 
ger Schichten auf Substraten aus Titan oder Titan- 
basislegierungen oder auf denen der Reihe Ta, W, 
Mo t Zr,Hf,V, Nb. 

14. Anwendungen des Verfahrens nach einem der 
Ansprtiche 1 bis 7 auf die Bildung von Schichten auf 
Substraten aus Aluminium oder Aluminiumbasisle- 
gierungen. 

15. Anwendungen des Verfahrens nach einem der 
Anspruche 1 bis 7 auf die Bildung von Schichten 
oder Formkorpern mit einem Gehalt von 40 bis 100 
Vol.-% eines oder mehrerer Karbide aus der Reihe 
u, V, Cr, Ti, Mn, Zr, Ta, Nb, Mo, Si, Ce, La, Y f AJ, Hf, 
Fe, Co, Ni, Erdalkalimetalle, Cu und/oder eines 
oder mehrerer Nitride aus der Reihe und/oder ei- 
nes oder mehrerer Boride aus der Reihe und/oder 
eines oder mehrerer Phosphide aus der Reihe und/ 
cKler eirieToder melirerer Silizide aus der Reihe 
und/oder eines oder mehrerer Oxide aus der Reihe. 

16. Anwendungen des Verfahrens nach den vorher- 
gehenden AnsprOchen auf die Bildung von Schich- 
ten auf Stahlsubstraten aus Werkzeugstahlen, de- 
ren M s -Temperaturen bei 300° C oder daruber 
liegt 
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17. Anwendungen des Verfahrens nach einem der 
Anspruche 1 bis 15 auf die Biidung von Schichten 
auf nickelmartensitharbaren Stahlsubstraten. 

18. Anwendung des Verfahrens nach den vorherge- 
henden Anspruchen auf die Biidung einer Schicht, s 
die eine hohe VerschleiBfestigkeit und geringe Nei- 
gung 2ur KahverschweiBung z. B. beim Kaltumfor- 
men von Edelstahlen aufweist, auf Substraten auf 
Kupferbasis oder Stahlbasis mit Hilfe eines Zusatz- 
materials in Form eines Pulvergemisches aus Titan to 
und Kohlenstoff und/oder einer titanreichen Kup- 
ferverbindung, z. B. Ti 2 Cu, zusammen mit Kohlen- 
stoff, z. B. als gemahlener Petrolkoks, 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



65 



